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Die Erfindung betrifft ein verbeaaertea Verfahren zum Sta- 
biUeieren hochpolymerer Polyoxymethylene dureh ehemiache 
itasetzung dar Endgruppen der MakromolekuTe. 

Insbesondere betrifft die Erfindung die Herstellung von Po- 
lyoxymethylenen ait einer ainreichend hohen therolzchen und 
chemischen Stabilitfit, urn aie durch Extrudieren Oder 
Spritzgiesaen zu thermoplastiachen Produkten Oder zu Pilmen 
oder Pasem verarbeiten zu kOnnen, mittels eines verbeaaer- 
ten Verfahrenazum Blockieren, inabeaondere Vereatern.der 
Sndgruppen der PolymermolekUle. Ea 1st belcannt, daas rohe 
Polymere rait hofaera Molekulargewicht, die durch Polymeriaie- 
ran oder Miaohpolymerisitiren von Poxuialdehyd oder seinem 
zykliachen Trimeren in jedem PolymermolektU mindeatena eine 
Hydroxylgrupae anthalten, dureh die daa Produkt thermiaoh 
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inatabil wird, 



Um die Depolymeri8ierung dieaer Produkte "iro verhlndern, wer- 
den dieae endatandigen Hydroxylgruppen duroh Gruppen «r- 
aetzt, die tfaermisch atabiler aind, a.B. Bater- Oder Xthor- 
gruppen. 

Die von Staudinger im Jahr 1925 beechriebene Vereaterung 
yon Polyoxymethylenen mit Eseig8aureanhydrid let einea der 
beaten der fur diesen Zweok bekannten Verfahren, 

Zur Vereaterung dor endstandigen Hydroxylgruppen von Poly- 
oxymethylenen wurden auoh bereita andere Anhydride vorge- 
achlagen, z.B. die Anhydride der Propion-, Butter-, Pentan- 
und Hexanaaure, die entweder einzeln Oder im Geaisoh fur 
dieeen Zveok verwendet warden kbnnen. Die Yereeterung wird 
in der Hegel in Anweaenbeit beatimiater Staffe auageftthrt, 
durch die die Reaktion beaohleunigt oder Ale HakromolekUl 
ketten gegen Diaaoziation geaohiitzt warden kann, 

Staudinger hat auch achon beachrieben, daaa ea mit Hilfe 
baaischer Terbindungen, wle beiapielaweiaa Pyridin, moglich 
iat, die Vereaterungereaktion au beaobleunigen and dadurcb 
die Auabeute an vereeterten Polymeren au verbeaaem. Geeig- 
nete Katalyeatoren aind beiapielaweia'e tertiaxe Amine uhd 
die Salze von Carbonaauren, wobei let stare bereita in klei- 
neren Mengen wirkaam aind, ale die von Standi agar vorge- 
aohlagenen Verbindungen, 

Geeignete Verbindungen sum 3 chut a der Makromolekfllketten 
gegen Diaaoziation Oder zur Regelung der Xettenlange dieser 
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Molekiile, wie Triorganophoaphine, -etlbine, -areiae, wurden 
bereits in einer frttheren Anneldung dtr Anmelderin beaohrle- 

ben«, 

Bei den herkbmmlichen Verfahren «ur Teresterung der endstan- 
digen Hydroxylgruppen von Polyoxyaethylenen duroh Umeetaung 
mit Carbonaaureanhydriden, insbesondere dem Anhydrid der Ee- 
aigaaure, werden Temperaturen von tiber etwa 120°C, voreuge- 
weiee bei Tempera turen , bei denen das Polymers vollatandig 
im Vereaterungsmittel geloat let, durchgeftlhrt , da die Ver- 
eaterungsreaktion beim Arbeit en in einem homogenen flttaaigen 
Medium leichter vollatandig ablauft. Polyoxymethylene nei- 
gen jedoch unter den bei der TeroBterungereaktion herreohen- 
den Bedingungen dazu, aioh eu seraeteen und von dan end- 
atandigen Gruppen freien taononeren Formaldehyd abauapalten, 
wobei dieae Reaktion mit ateigender Temperatur immer mehr 
beguh8tigt wird und atarker auftrllt. 

Die Zeraetaung wird tiberdiea dureh die Carbonaiiure, die ale 
aua dam Anhydrid atammende Verunreinigung vorhanden ist f 
duroh Umeetaung des Anhydrida mit dam bai der Yereeterung 
freiwerdenden Heaktionswaaaer odtr duroh Zeraetaung dea An- 
hydride gebildet wird, atark beaohleunigta 

Selbat wenn man die Vereaterung in Anveaenheit einea Be- 
sohleunigera durohftthrt und/oder in einem Temperaturbereich 
arbeitet, in dem daa VerhMltnie der Vereaterungegeecbwindig- 
keit aur Zersetzungsgeachwindigkeit gttnetiger let, kann die 
Zeraetaung des Polyoxymethylene durch Abapaltung von mono- 
merera Formaldeiiyd nur verringsrt abor ainht valla fcanaig Yer - 
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hindert werden. 



Der Hauptnaohteil fiieser Zecaetaung beeteht dorin, daee der 
freiverdende monomere Formaldebyd in der fllieaigen. Phase 
mit deo Anhydrid der Carbaneaure reagiert, wo bei unervttneeh- 
te Nebenprodukte etitatehen, 

Betepielevjeise bildet etch bei der Verwendwng von Eesigeau- 
reanhydrid als Veresterungbmittel in der Hauptsache dae 
Diaeetat dee Methyl englykols ale Nebenprodulct . 

Bei einer Versufther«ihe vurde f estgestellt , das e der bei der 
Zersetsuns des Poly oxyraethyl ens freiwerdende Forxnaldehyd 
z\x etva 70 bis 95 # mit Eeeigfl&ureanbydrid au Methylengly- 
koldiacetat reagiert. 

Die Umfietsungsprodukte aufi Formaldehyd und dem Sftureanhydrid 
ktinnen als inert e Stoffe angesehen werden f da ihre y&higkeit 
zur Esterbildung woitaue geringer 1st al$ diejenige dee ein- 
geeetzten Saureanhydrids. 

Die Vereoterung ron Poly oxyme thy lenen ifit demgem&eB aufV 
grund der Verluste an Vereeterungsmittel infolge der Bildung 
betrfichtlicher Mengen von Habenprodukten vom vlrtochaftli- 
chen Standpunkt aus geeehen nioht besonders gtinstlg, vozu 
noch die Notwendigkeit koinmt, die Nebenprodukte abzutren- 
nen, woduroh das Verfofcren welter kompliaiert vtrd. 

Eb vmrde nun gefunden, daea beim Vereatern von Poly oxyme thy-* 
lenen rait CarbonsfciureanhydSbiden duroh Umeetsurig in einer 
fltiBaigen Pho.pe \m& in einera homogenen oder Ueterogenex- Ke- 
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dium die Rildung unerwttnschter Nebenprodukte im weaentlichen 
vermieden werden kann, wean die Konzentration an monomerera 
Formaldehyd in dor Dampfphase, die ait der flUesigen Phaae 
dea fleaktionsmediums im Yerdampfungsgleiobgev/icht ateht, 
innerhalb bestimiuter tferte gehalten wird. 

Insbeeondere wurde gefunden, daaa die der Erfindung zugrunde- 
liegende Aufgabe, namlich die Bildung yon Nebenprodukten bei 
der Vereaterung von Polyoxymethylenen mit Carbonaaureanhy- 
dridan weiteetgehend zu verhindern^ dadurch gelBat warden 
kann, dase man in der mit der flilaaigen Phase dea fieaktione- 
gemi.sches im Verdainpfungsgleichgewicht atehenden Eampfphpae 
die Konzeutration an monomerem Formaldehyd zwiechen 1 und 

50 Gew a -jt„ bezogen auf das Gesamtgevioht d8r Dampfe, halt. 
Vorzugsweioe wird die Formaldehydkonzentratlon evischen X und 
tfiir die ZwEcke der Erfindung iat jede Maaenahme geeignet,. 
die ee gestatteb, die Veresterungareaktion der Polyoxyme- 
thylene in der yoratehend beaehriebenen Weiae auezufiihren. 

Zu dieaem Zv/eck kann man die Reaktionabedingungen so wahlen, 
dase die Zusamzn^naetzung der Dampfphase in jedem Stadium, der 
Umaetsjung innerhalb der gewttnsohten Werte liegt, wenn dae 
Reaktionsgemisch standig am Sieden gehalten wird. 

Weiterhin iat es im fiahmen der erfindungegemassen Arbeitawei- 
se muglich, ein unter Vereaterungabedingungen inertea Qaa 
dure!;, das Reakttonsgemiach zu leiten f um die vorstehend ge- 
ztanufce Zusamraensetzung der Dampf phaae aufreehtzuerhalten. 
In dieaem apeziellen Pall beateht.die Dampfphaae im waeent- 
l-Lnhea bus dera ir.erten Gas und monomerem Pormaldehyd. 
*. •• 
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£8 sei angemerktt daas das Roaktionsgemieoh auch daxm am 
Sieden gehalten warden kann^ wenn ein Stroa ton inertem 3ae 
angevendet wird, .vorauegssat^t*. dasa dabei die ?ormaldehyd- 
konzentration in der Damtffphaae innerhai^ der voretehend ge- 

» 

nannten Grenswerte bleib* v ' 

Schliesslioh kann man dem ReaktionBgemisch elne flUseige 
Verbindung zumiechen, die unter den gegebenon Verfahrenebe- 
dingun^en niedriger siedet ala das ala Vereeterungemittel 
verwendete Carbona&uraanhydrid f bo dasB die DampjTpHase lm 
weeentlichen durch das Verdampfen dieser Verbindung erzeugt 
vird. Auch in diesem Pall musB die Pormldehydkonaentration 
in der JJaiapf phase natttrlich innerhalb der vorstehend ange~ 
gebenen Grenzen liegen. 

Durch die Entf emurig des monozaeren Ponaaldehyds aaa de* 
fltissigen Phase mit der gleichen Geschwindigkeit* mit der 
er durch die Zersetaungsreaktion gebildet wird^ kann man die 
Bildung unerwtinschter Nebenprodukte im weftentlichen verhin- 
dftrn. \Der Grund hierfttr liegt wahrsoheinlich darin, daes die 
Reaktionegeachwindigkeit der Umsetsung des Formaldehyde mit 
dem Carbonsaureanhydrid in der Gaspbase weitaucr geringer let 
als in der fllissigen Phase, obwohl sich diese Beobachtung 
nicht in befriedigender Weise vollstUndig erkl&ren ISost. 

Hit Hilfe des 6rfindungBgem&8sen Verfahrene kSnnen in jedem 
Pall atabilieierte Polyoxymethylene auf einfache und wlrt- 
3chaftliche Weise hergestellt und die Ifcchteile b*kaanter 
Verfahren verinieden werden « 
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' . 

Die Vereaterung dar Polyoxymethylene kann entweder konti- 
nuierlich oder diskontinuierlich durohgefunrt warden. ' 

Daa zu atabilisierende Polymere wird dabel vorzugaweiee in 
dem jeweiligen Veresterungaaittel in 18aung gehalten, daa 
gemaas elner bevorzugten AuafUhrung8form dar Brfindung aua 
Eeaigaaureanhydrid be8teht. 

Daa Gewiohtaverhaltnie von CarbonaaureaAhydrid zu Polymeren 
kann innerhalb waiter Greneen aohwanken und beiapielawei-ee 
zwischen 1 : 3 bia 30 t 1, vorsugaweiae zwiechen 1 t 1 und 
15 : 1 liegen. 

Die Veresterung kann gewiinochtenfalla in Anweaenheit einea 
fltieaigen VerdtinnungamittelB, vorsugaweiae ainea organiaohen 
Lbaungamittele, durcbgefUhrt warden, daa untar den herraohen- 
den Reaktionabedingungen inert iet und einan Siedepunkt be- 
sitzt, der gleich oder niedriger let ale der Siedepunkt dea 
verwendeten Carboneaureanhydride , oder in Anweaenheit von 
Lbauhgamitteln, die mit der im Reaktionagenieoh vorhandenen 
oder gebildeten Saure azeotrope Oemiache bildan, vorauaga-. 
set at, daaa daa azeotrope Gemi8ch niedriger aledet ale daa 
alB Verestertmg8mittel angewendete Carboneftureanhydrid. 

Beiapiele von filr die Zwecke der Erfindung geeigneten L0- 
eungstnitteln sind Xylol, Toluol, Hep tan, Athylbenzyl, Eaeig- 
aaurebutylester und Chlorbenzol. 

Die Umsetzung kann in Anweaenheit baaiacher Vereaterunga- 
katalysatoren, wie tertiaren Arainen oder Pyridin, oder .in An- 
weaenheit von Carbonsauresalzen durchgeftthrt werden. 

* ^ 109884/1465 
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Auch die weiter oben besehriebeiien Kettfen&tabiliBatoren 
kbnnen verwendetMworden, un di« Bildungvtron ;Polymeren mit 

zu niedrigem Molekulargewicht zu vermeid&d;;' 1 ' 

- ; ' • . 

• • .' i , / , i 

Die Verestdru^g der Polyoxymethylene kaxm^bei SJemperaturen 

zwischen 80 und 180 C durohgeflihrt werden, Voraugsweiee wtrd 

bei Tempera turen'zwischen 135 und 165°C .^earbeitet , da in 

diesem Temperaturbereich die Verbal tni£se von Vereeterunge- 

geechwindigkeit zu ZerBetaungageHChwihaigkeit besonders 

gtinetig liegerio 

Eb kbnnen zwar auch Konzentraiionen angewend8trwerden* die 
aueeerhalb der angegebenen Grenzen liegen, jedoch nimmt 
dadurcb die Bildung von Nebenprodulcten zu* Auaserdem steigt 
dadurch die Warmemenge stark an, die erforderlich ist. urn 
das Heaktionegemisch unter RUckfJusa am Sieden »u halten. 
In der Praxis werden die via siedenden lleaktionegemisch enV 
wickelten JDampfe kondensiert, und xwar vorzugsweiee bei 
einer Temperatur r bei der die Polymerisation dee monomeren 
Formaldehyde vermieden wird r und das Carboneaureanhydrid in 
das Reaktionsmedium 2urtickgefUhr t s 

GemSes einer bevorsugten Auefuhruna^form der Erf indung wer - . 
den die D&npfe fraktj oniert P um die Carbone&ure die ent 
v/eder im Heaktion8genin«l? "von ;itt.l'ai?g an vorbanden le* c»der 
aich aus dem bei der Vcsres fcuriuig f reiv/erdenden Reaktionawas* 
ser ;<3er durch Zersefcsung des iwhYdrlda biidet, koatinuier- 
fiich aus der Dampl'ph&ae zu entferaah . 
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Durch die Abtreignung .der Sflure kann die^yoratehend beachrie- 
bene Zersetaung'von Polyoxymethylen in Grenaen gehalten ver- 
den* 1 f ' 

•i ■ . .» \ •' ... • 
Beispie.1 1 ■ •"• « 
c : •• hV'i . • 

50 g rohes i-olyoxymethylen mit einem Gal&lt Vdn 0,21 * end- 
standigen GH^OH-Gruppen wird rait 350 ml einea TereaterungB- 
mittels gerfiisahti' daB aus einem Gemiaoh aus EaaigBaureanhy- 
drid und Toluol im GewiohtBverhaitnia 5 ': 1 beBteht und ' 
0,0X5 Gew.~?6 Natriumaeetat als Hatalysator enthait. Ala Re- 
aktionsgefass dient ein Glasautoklav, der mit einem Olheia- ^ 
mantel, einam Ankerruhrer, einem Thermometer, einem Mano- 
meter und einem Ruckfluasktthler auagerttstet ist. Dae Reak- 
fcionsge.fasa wird annachat mit 50 ml dea voretehend erwahnten 
VereaterungsmittelB beschickt, worauf der Inhalt sum Sieden 
erhitzt wird, wobei man einen Druok von. 1,52 kp/cm 2 auf» 
rechternait. Dann wird das Gemi80h aua Polymerem und Yer- 

1 

esterungsmittel im Laufe von 15 Minuten mittels einer Kol- 
benpumpe in das Reaktionegefass eingespeist. Die warmezu- 
fuhr wird ao eingeregelt, daas der Reaktionagefaaainhalt oai | 
einem Rttckxluse von mindestens 5 ml/Min. standig aiedet. Bio 
Formaldehydkonzentration in der Dampf phase betragt 5 Qew.-j*. 
Naoh beendeter Einepeiaung dea Geinischea aua Polyoxymethy- 
len und Reagens wird die Umeetzung weitere 25 Min. unter den 
gleichen Bedingungen fortgeaetat. 

Die Temperatur im Reaktionegefass liegt bei 141°C, wobei das 
Pcuymere im Vereaterungamittel auependiert bleibt. Anachliea- 

uend wird dan Gemiech abgekiihlt und mtriert. Das dabei er- 
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haltene Polymere wird mit Toluol, Aceton und schlieselich 
Kit Waaaer gewaachen. Das geblldete Metbylenglykoldiacetat 
wird lm ? iltrat vor der ■ Zugabe dea Acetone analy tiseh be- 
atlaat. 

Die eel diesem Verauch ernaltenen Ergebnleae Bind in der 
naonatehenden Tabelle I in der Spalte a) aufgeftthrt. 

Zua Vergleich wird auX analog* Weiee eine veitere Vereete- 
rung durohgefiinrt . Abveiohend ron Vereuch a) wlrd jedoeh ein 
Druck von 2,5 kp/cn in Beaktlonegeraee angewendet und die 
Waraesufuhr ao eingeregelt, daee die Teaperatur la flea* tor 
wie bein ere ten Vereuoh bel 141° 0 gehaltea wlrd. Daa Reak- 
tionegeaiach aiedet a omit nlebt. Die Krgebniaee dieaea Ter- 
aucha aind in der Tabelle I In der Spalte b) aufgefunrt. 

Tabelle I 



♦ 


7«rvuoh 






*> 




• 

Verfa&ltnle ron 

Httckflus8/aionoa«rea Foraaldehjd 
ratio 


20 


Pf5 


Polymeria ehmx %m 9 g 


45.5 


44,5 


Bebenprodukt m m 
(ftothylMglykoXthioaMtmt ) 


1.7 




CH 2 OH-Oruppen«elialt dm 
stabili alert en Pt>lym«r«a r J* 


O r 02 
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Bei spiel 2 
y ereuoh 1 

Rohee Poiyoxyme fchylen, das durch Polymerisieren von reinem 
monnneren Forinald*hyd mit 2 XpH Calciumcaprcrtaotam ale Ka~ 
talyaator hergeatellt vurde, vird kontinuierlich verestert. 
Die Intrinsic- Vielrositai; deo rohen Polymeren (bestimmt bei 
60°C In p» Chlcrphanol mit einem Gehalt von 2 $> alpha-Pinen) 
betrttgt 1,78, 

pie Vorrichtung zur Durchftthrung der Veresterung besteht 
sue einem Etlhrkolben, der das Gemisoh auo rohem Polymeren 
und. Vereeterungsmittel enth£It r einer Kolbenpumpe sum Ein- 
speisen dieses Gemisches in dae Reaktionsgci'ass, einem 
Glaeautoklaven f Reaktionegef&sr.) 9 vie ea im Beiepiel 1 be- 
schrieben mxrde), einem mit e;.nem Heismantel ausgerlisteten 
Verbindungsrohr, durch das der Inbalt dea ReaktionBgef&esee 
vom Boden abgezogen und in eine Ffillvdrrichtung 'tberftihrt 
wirdo und schlieselich eine Vorrichtung zum JPiltrieren, Wa~ 
sohen und Trocknen dee atabilisierten Polymeren. 

Das Reaktionsge.fa8S iet mit einer 90 cm hohen Rektifieier- 
kolonne mit einora Durchrassser von 3 cm ausgerUstet, an deren 
Kopf ein Xondensator vorgesehen ist» Weiterhin Bind Vor- 
T.'ichtungen /:.ujjj Abnehmen nicht kondenriier barer Gase und zum 
AbBlehen des verflttssigten Kondensatorinhalte vorgesehen* 
Oadur^b 1st es inoglich, kontinuierJich freie Sfiure aus dem 
jleaktor abzu»iehen P die sich eriuw^der wahrend der Yereete 
rung bildet od^r bereite im Vereeterungsmittel enthalten war* 
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Dae Veresterungamittel besteirt aue einem GemiBOb aue Eesig- 
s&ureanliydrid, Athylbensol urid M-Dimethyloyoloherylamin in 
einem Gewichtsverbaitnie von 2rlt0,00l, Das Basigattureanhy- 
drid enthSlt 0,3 Gew.-# freie Easigs&ure. tee wird eine Sus- 
pension dee Polymeren im Vereaterungamittel hergestellt # die 
108 g Polymeres pro Liter enthftlt. Dieee Suspension wird mit 
einer Geachwindigkeit von 80 ml pro Min. in das Reaktionsge- 
f '&BB eingeepeiat* Dor Druck im fteaktionagef&as wird bo ein- 
gestellt, daaa die Temperatur bei 154 Mb 156°C liegt. Die 
W&rmezu£uhr wird eo geregelt, dasa mail eine GeaatmtrUck- 
flusegeaohwindigkeit von 16 bie 18 ml pro Min* &rhttlt. Die 
Pormaldehydkonzentration In der Bampfptoase betrSgt 
2,5 Gew,~#. 

Im Reaktionsgef&aa und im Verbindungsrohr swisohen Reaktione- 
gef&ss und PSllvorrichtung liegt dae Polymers in gelbater 
Porm vor. 

Das Reaktionagefaaa und das Verbindungsrohr enthalten 500 
bie 700 ml bsw. 400 ml Polymerltteung. 

In der Fallvorrichtung wird das vereaterte Polymere durch 
Kfihlen auagefallt* Die Suspension wird filtriert und das 
Polymere mit Athylbeneol gewasohen und unter vermindertem 
Druck bei 100°C getrocknet/ 

Im Filtrat wird das Methylenglykoldiaoetat quantitativ be- 
stimmto 

Die Intrinsic- Viskoait&t des atabilisierten Polymeren be- 
trSgt 1,68. Die JSrgebnisae dieses Vezteuchea aind in der 
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iOabelle II in der Spalte "Versuch l n aufgeftihrt. 
Versuoh 2 

Zum Vergleich wird in der fUr den Versuch'l verwendeten 
Vorrichtung eine gleioh der bel diesem Versuch verwendeten 
Suspension zusammengeeetzte PolymersuBpension auf analoge 
Weise verestert, wobei jedoch abweichend davon der Druck 
im Heaktionsgef&ss uia etwa 0.6 kp/cm h»her gewfihlt und. 
gleichzeitig die Warmezufuhr verringert wird, eo daas die 
Temperatur im Reaktor swischen 154 bis 156°C liegt, d.h. 
auf dem gleichen Wert wie bei Vereuoh 1. Bei diesem Ver- : 
gleichsversuch siedet dae Reaktionegemisch also nicht. Die 
Intrinsic-Viskositttt des stabilisierten Polymeren betrftgt 
1.65, 

Die bei diesem Vergleichsverauoh erhaltenep Ergebnisse sind 
in der Tabelle IX in der Spalte "Versuob 2" aufgef tihrt . 
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ffabeUe- II 



Verauch 
1 2 

(Yargleieh) 


Ausbeute an 8 tabilieiertem 
Polymer en, $> 


96 


68 


Zunahme der Esaigaiiurekonzen- 
tration im Reaktionagefaaa, # 


O r 05 


0,5 


Methylenglykoldlaoetatbilrtung , 
(kg/kg stabillsiertea Produkt) 


0,022 


" 0,43 


Ala waasriger Pormaldehyd gewonne- 
ner monomerer Pormaldehyd 
(kg CH«0/kg atabilieiertea 
Produkt) 


0,03 


0,015 


Thermiache Zeraetsung E^qC^ min ) 


0,02 


0,03 



Der Auedruok K 22o badeutet die Konatante der thermleohen 
Zeraetzung bei 220°0 in einer inerten Atmosphere. 
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P_ a t jB_nJbja m n ft p r 11 c h e 

i c Verfahren sum Stabiliflieren von rohem PolyoxymethyT.en 
durcli Umsetzung der endstandigen Hydroxy Igruppen der Makro- 
uole&ttle mit Carbonaaureanhydriden in einera homogenen oder 
hetcrogenen Medium, dadurch gekennzeich- 
n c i r dass man in der mit der fltissigen Phase des Re«ik- 
ti03isgemieche8 im Veraampfungsgleichgewicht otehenden Iiampf- 
phase die Konzent-retiou an monomerem Formaldehyd zwischen 1 
und 50 Gev. bezogen auf das Gesamtgewicht der Dfimpfe, 

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e k e :a n ~ 
sseich.net, dass v/alirend der Veresterung des rohen 
.Pol yoxyme thy lens die Konzertration des monomeren Formalde- 
hyds in der Dampf phase dadurch zwischen 1 und 50 &ew*~j6 ge~ 
hal£en wird f dass man das flUsaige Reaktionci£emisch am Sie*~ 
den halt, indem man die Tempera tur und den Truck ent~ 
sprechend einstellt* 

3« Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Konzentration des monomeren For- 
maldehyde in der Dampfphase dadurch auf einem V/ert von 1 bis 
50 Gew.~# gehalten wird r dass man ein unter den herrachen- 
o.cn Reaktionsbedingungen inertes Gas durch das Reaktionege- 
misch stromen latest. 

4. Verfahren naoh Anspruch 1, dadurch gekenn- 
fc e i c h n e t. dass ssur Aufrechterhaltung einer Konzen- 
tration ar uionoii.*;!/ Formaldehyd vcn 1 bis 50 Gew*-# in der 
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Dampfphase das Reaktionsgemisch wahrend der Veresterungs- 
reaktion am Sieden gehalten wird f und dass man gleiehzeitig 
ein unter Reaktionsbedingungen inertes Gas duroh daa Reak- 
tionsgemisch strbmen lasst. 

5. Yerfahren nach Ansprueh 1, d a d* u r c b g e k e n n - 
zelchnet, dasB die Konzentration an monomerem Fonnal- 
dehyd in der Dampfphase dadurch auf einem Wert zvisohen 1 
und 50 Gew*-# gehalten wird f dass man die Teresterung dee ro- 
tten Folyoxymethylens in Anwesenheit eines Lfisungsmittels 
durchfiihrt, das unter den herrschenden Reaktionsbedingungen 
eiedet und inert ist, und das entweder einen niedrigeren Sie- 
depunkt besitzt als das zum Vereetern verwendete Carbbns&u- 
reanhydrid oder ./nit der diesem Anhydrid entsprechenden freien 
Carbons&ure ein azeotropes Gemiseh bildet, das tiefer sie- 
det als das CarbonsSureanhydridc 

6» Verf siren nach einem der Ansprtiche 1 bis 5 f da- 
durch gekennzeichnet, dass das Carbons&u— 
reanhydrid, vorzugsweise Eeeigsaure anhydrid, in einem Ge- 
wichtsverhttltnie zu Polyoxymethylen von 1 : 3 bis 30 : 1, 
vorzugsweise 1 t 1 bis 15 : l f angewendet wird. 

7* Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Veresterung 
bei einer lemperatur von 80 bis 180°C, vorzugsweise 135 bis 
165°C durchgeftihrt wlrd. 



109884/146S 

BAD ORIGINAL 

BNSDOCID: <DE 1795Q2aA1 I > . , . 



-.17 . 1795028 

Sr. VerSahren nach einem aer Anaprttche 1 bis 7, d a - 
d u r a h gekennseiohnet, dass die aua dem 
Reafctionsgemisch enfcweichenden Dampfe fraktioniert werden, 
urn ioi-i;inuier.lich die darin enthaltene Carbonsaure abzu- 
trenneric 

9. Verfahren nach einera der Anepriiche 1 -bis 8, d a — 
durch gekennzeichne. t, daas die Ver- 
eaterung des rohen Polyoxymethylens-. in Anweaenheit an aich 
bekannter Vereaterungska^alyaatoren, insbeaondere eines € 
tertiaren Amine, von Pyridin Oder einea Carbonsauresalzea 
und/oder in Anweaenheit einea an aich bekaanten Polyoxy- 
methylenkettenatahiliaators, inabesondere einea Triorgano- 
phoaphina, -atibins Oder -arains durchgeftihrt wird. 
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